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@ Katalysator fUr die Hydrierung aliphatischer ungesattlgter Verblndungen. 

< 

@ Katalysator fQr die Hydrierung alipliatischer un- 
^gesSttigter Verblndungen mit einem Gehalt an 20 bis 
5^5 Gew.% Nickeloxid, 10 bis 75 Gew.% Zirkonium- 
- dioxid und 5 bis 50 Qew.% Kupferoxid. jeweils bezo- 
g^gen auf den oxidlschen, nicht reduzierten Katalysa- 

rotor. 
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Katalysator fUr die Hydrierung aliphatischer ungesSttigter Verbindungen 



Diese Erfindung betrifft einen neuen Katalysa- 
tor fOr die Hydrierung aliphatischer ungesSttigter 
Verbindungen, insbesondere fUr die Hydrierung un- 
gesSttigter Alkohole oder Aldehyde, wie Butin-2- 
dioI-1.4 zu Butandiol-1 ,4 und von 2-Ethylhexen-2-al 
zu 2-Ethyihexanol. 

FOr die Hydrierung aliphatischer unges3ttigter 
Verbindungen sind schon zahlreiche Katalysatoren 
vorgeschlagen worden. Beispietsweise ist aus der 
US-PS 3,449.445 bekannt. dafi man Butin-2-diol-1,4 
in guten Ausbeuten zu Butandiol-1 .4 hydrieren 
kann, wenn man einen Katalysator verwendet. der 
Nickel. Kupfer und Mangan auf Siliciumdioxid ent- 
hall. Bel der groBtechnischen Herstellung von 
Butandiol-1 .4 nach diesem Verfahren treten jedoch 
Ablagerungen von Silicumdioxfd in den WSrmeaus- 
tauschern und Rohrleitungen auf, weiche sich nur 
durch sehr aufwendige Reinigungsoperationen ent- 
fernen lessen. 

MIt dem in der DE-OS 25 36 276 beschriebe- 
nen tragerfreien Katalysator. der die Oxide von 
Nickel, Kupfer. Molybdan und Mangan enthSIt, war- 
den bei der Hydrierung acetylenisch ungesattigter 
Alkohole gute Ergebnisse erzielt. Allerdings mUs- 
sen bei der Hydrierung von Butin-2-dio1-1.4 zu 
Butandiol-1 ,4, die bei einer Verscharfung der Reak- 
tionsbedingungen (hohe Wasserstoffdrucke und 
hohe Temperaturen) erhaltenen besonders gQnsti- 
gen Resultate mit der unerwQnschten Bildung von 
Butanol erkauft werden. Auch sind die in Strang- 
oder Tablettenfoni) hergestellten Katalysatoren im 
groBtechnischen Einsatz nicht formbestSndig. so 
daB ein vorzeitlger Zerfall eintritt. 

Nach den Angaben in der EP 0 018 569 wer- 
den mit einem Hydrierkatalysator, der die Oxide 
der Metalle Nickel. Kupfer. Molybdan und Mangan 
enthalt. besonders vortetlhafte Ergebnisse bei der 
Hydrierung von Butin-2-diol-1 .4 erzielt, wenn man 
bei der Herstellung des Katalysators durch Fallung 
der Metallsaize RItrieren. Waschen. Trocknen und 
Tempem vor der Ausfallung ein Aluminium- Oder 
Eisensalz zugibt. Beim Einsatz dieses Katalysators 
im groBtechnischen Dauerbetrieb findet jedoch eine 
langsame. aber kontinuierliche AuflSsung des Kata- 
lysators statt. 

Es bestand deshalb die Aufgabe, einen fUr die 
Hydrierung ungesMttigter aliphatischer Verbindun- 
gen geeigneten Katalysator zu entwickein, der die 
genannten Nachteile nicht aufweist. Der neue Kata- 
lysator soilte einerseits den fOr einen technischen 
Dauerbetrieb so wichtigen Vorteil eIner hohen Be- 
standigkeit und andererseits den Vorteil einer h6- 
heren Katalysatoraktivitat aufweisen. 

Es wurde nun ein fUr die Hydrierung aliphati- 
scher ungesSttigter Verbindungen geeigneter Kata- 



lysator gefunden, der diese Anforderungen in ho- 
hem MaBe erfOllt. Der Katalysator der Nickel und 
Kupfer enthalt, ist dadurch gekennzeichnet, dafi er 
einen Gehalt an 20 bis 75 Gew.% Nickeloxid. 10 

5 bis 75 Gew.% Zirkoniumdioxid und 5 bis 50 
Qew.% Kupferoxid aufweist. wobei sich die Anteile 
jeweils auf den oxidischen nicht reduzierten Kataly- 
sator beziehen. 

Der neue Katalysator eignet sich hervorragend 

10 fOr die Hydrierung aliphatischer ungesSttigter Ver- 
bindungen. Ungesattigte aliphatische Verbindungen 
sind Z.B. olefinisch Oder acetylenische Kohlenwas- 
serstoffe, die z.B. durch Hydroxi- oder Aldehyd- 
gruppen substituiert sein konnen, wie die technisch 

TS wichtigen Verbindungen Butin-2-diol-1 .4, Buten-2- 
diol-1.4 und 2-Ethylhexen-2-al. 

Der erfindungsgemSBe Katalysator hat in seiner 
oxidischen. nicht reduzierten Form z.B. die folgen- 
de Zusammensetzung: 30 bis 70. vorzugsweise 40 

20 bis 60, insbesondere 35 bis 55 Gew.% Nickeloxid. 
10 bis 60, vorzugsweise 15 bis 50. insbesondere 
25 bis 45 Gew.% Zirkoniumdioxid, 5 bis 40, vor- 
zugsweise 10 bis 35, insbesondere 10 bis 20 
Gew.% Kupferoxid. Der Katalysator kann auBerdem 

25 z.B. 0.1 bis 5 Gew.% MolybdSnoxid und gegebe- 
nenfalls z.B. 0 bis 10 Gew.% Manganoxid enthal- 
ten. 

Ganz besonders gut ist der neue Katalysator 
fOr die Hydrierung von Butin-2-diol-1 ,4 zu 

30 Butandioi-1,4 geeignet. Bei dieser Hydrierung iSBt 
sich mit dem neuen Katalysator eine erhebliche 
Veriangerung der Katalysatorstandzeit und eine 
wesentliche Steigerung des Durchsatzes erzielen. 
Man stent den neuen Katalysator z.B. dadurch 

35 her, daS man Seize der Metalle Nickel, Kupfer, 
Zirkonium und gegebenenfatis Mangan auf an sich 
Ubiiche Weise aus waBriger Losung bei einer Tem- 
peratur von 30 bis 90* C und einem pH-Wert von 5 
bis 9 ausfallt, die Suspension filtriert und den Fil- 

40 terkuchen trocknet und bei einer Temperatur von 
300 bis 700* C tempert, wobei man das Molybdan 
ais Ammoniumheptamolybdat vor dem Trocknen 
zugibt. Dabei nimmt man die FSllung so vor. daB 
man eine waBrige Losung von Salzen, wie den 

45 Nitraten, Sulfaten oder Acetaten. der Metalle Nik- 
kei. Kupfer, Zirkonium und gegebenenfalls Mangan 
mit einer wSBrigen Losung von Alkallcarbonat 
mischt Die Menge der Metallsaize wird dabei so 
bemessen, daB die Katalysatormasse nach dem 

50 Tempern die angegebene Zusammensetzung auf- 
weist. 

Nach einer zweckmSBigen AusfOhrungsform 
des Herstellungsverfahrens ersetzt man das was- 
serlosliche Zirkoniumsaiz teilweise, z.B. bis zu ei- 
nem Anteil von 50 Gew.%, bezogen auf das einge- 
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setzte Zirkonium, durch testes Zirkoniumdioxid, 
welches man der wSflrigen Metallsalzlosung vor 
der FSIIung zugibt Oder Im ReaktionsgefSfl voriegt. 

Bei der Herstellung des Katalysators verfahrt 
man im einzelnen z.B. so. daB man die waflrige 
Losung der Metailsaize glelchzeitig unter ROhren 
mit einer waBrigen Alkalicarbonatlosung, vorzugs- 
weise Natriumcarbonatlosung, vermischt, wobel die 
Metalle in Form eines Gemisches von Metallhydro- 
xiden und Metallcarbonaten ausfalien. Der Metall- 
salzgeiialt der Metallsalzlosung betragt zweckmSBi- 
gerweise 30 bis 40 Gew.%. Die wSBrige Alkalicar- 
bonatl5sung ist z.B. 10 bis 20, vorzugsweise 15 bis 
20 gew.%ig. Man fallt bei 30 bis 90, vorzugsweise 
bei 70 bis 90* C und einem pH-Wert von 5 bis 9. 
vorzugsweise 7 bis 9. 

Die erhaltene Suspension wird filtriert und so 
lange mit Wasser gewaschen. bis keine Anionen 
melir nachgewlesen werden konnen. Dann wird 
z.B. bei einer Temperatur von 120 bis 200* C im 
Trockenschrank oder einem SprQhtrockner getrock- 
net. Das MolybdSn wird vorzugsweise als Ammoni- 
umheptamolybdat dem feuchten Filterkuchen zuge- 
geben. Der getrocknete Riterkuchen wird bei einer 
Temperatur von 350 bis 700* C, vorzugsweise 400 
bis 600 *C, getempert. 

ZweckmaBigerweise wird die so erhaltene Ka- 
talysatormasse vor dem Einsatz auf an sich Ubiiche 
Weise tablettiert oder extrudiert. Zum Beispiel ver- 
preBt man die Katalysatormasse unter Verwendung 
eines Tablettierhilfsmittels. vorzugsweise Graphit, 
zu Tabletten mit den Dimensionen 6x3 mm. Die 
auf diese Weise hergestellten Tabletten werden bei 
einer Temperatur von 300 bis 700* C. vorzugswei- 
se 400 bis 600* C, getempert. Die Tabletten haben 
ein RUttelgewicht von 1 500 bis 1 900 g/l, eine 
Porosltat (durch Wasseraufnahme bestimmt) von 
0,2 bis 0.4 ml/g und eine Harte von 3 000 bis 4 
000 N/cm2. Der auf diese Weise erhaltliche Kataly- 
sator.wlrd vor seiner erfindungsgemSBen Verwen- 
dung einer reduktiven Behandlung mit Wasserstoff 
bei einer Temperatur von 200 bis 350 *C. vorzugs- 
weise bei 230 bis 280 *C, beispielsweise Uber ei** 
nen Zeltraum von 20 bis 40 Stunden bei Wasser- 
stoffdrOcken von 1 bis 300. vorzugsweise 100 bis 
150 bar, unterworfen. 

Die Hydrierung der genannten ungesattigten 
Verbindungen unter Verwendung des neuen Kataly- 
sators nimmt man z.B. im Temperaturbereich 40 
bis 200* C und bei DrOcken von 30 bis 320 bar mit 
einem wasserstoffhaltigen Gas vor. Die technisch 
besonders wichtige Hydrierung von Butin-2-diol-1 ,4 
zu Butandiol-1 ,4 wird auf an sich bekannte kontinu- 
ierliche Weise in einem Reaktor durchgefUhrt. der 
den Katalysator in Form eines Festbettes enthSlt. 
Wie aus den folgenden Beispielen hervorgeht, wer- 
den hierbei erheblich ISngere Katalysatorstandzei- 
ten und hohere DurchsStze als be! Verwendung 



der bekannten Katalysatoren erzielt. 

Als ein weiterer Uberraschender Vorteil des er- 
flndungsgemaOen Katalysators wurde gefunden, 
daB der Katalysator. der erst nach sehr langer 
5 Laufzeit desaktiviert wird, durch eine 8 bis 48 stUn- 
dige Behandlung mit Wasser bei Temperaturen 
von 100 bis 250 *C, vorzugsweise 100 bis 200 *C 
und bei DrUcken von 100 bis 320 bar nahezu 
volistandig reaktiviert werden kann. 

10 

Beispiele 

Die In den Beispielen genannten Prozente sind 
75 Gewichtsprozente. 



Beispiel 1 

20 

a) Herstellung des Katalysators 

Eine wSBrige Losung aus Nickelnitrat. Kupferni- 
trat und Zirkonacetat. die 4.48 % NiO. 1.52 % CuO 

25 und 2,82 ZrOa enthielt. wurde glelchzeitig in einem 
RUhrgefaB in einem konstanten Strom mit einer 20 
%igen waBrigen NatriumcarbonatlSsung bei einer 
Temperatur von 70* C, so gefallt. daB der mit einer 
Glaseiektrode gemessene pH-Wert von 7.0 ^auf- 

30 rechterhalten wurde. 

Die erhaltene Suspension wurde filtriert und 
der Filterkuchen mit vollentsalztem Wasser gewa- 
schen bis die elektrische LeitfShigkeit des Filtrates 
ca. 20 uS betrug. Dann wurde in den noch feuch- 

35 ten Filterkuchen so viel Ammoniumheptamolybdat 
eingearbeitet, daB das nachfolgend angegebene 
Oxidgemisch erhalten wurde. Danach wurde der 
Riterkuchen bei einer Temperatur von 150*G in 
einem Trockenschrank oder einem SprOhtrockner 

40 getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Hydro- 
xidcarbonatgemisch wurde nun bei einer Tempera- 
tur von 500 *C Uber einen Zeltraum von 4 Stunden 
getempert. 

Der so erhaltene Katalysator hatte die Zusam- 
45 mensetzung: 50 % NiO. 17 % CuO. 1.5 % M0O3 
und 31.5 % ZrOz. Das Kataiysatorpulver wurde mit 
3 Gew.% Graphit vermischt und zu 6 x 3-mm- 
Tabletten verformt. Die Tabletten hatten eine Poro- 
sitSt (gemessen Ober die Wasseraufnahme) von 
50 0,20 ml/g und eine Harte von 3 500 N/cm^. 



b) Hydrierung von Butin-2-diol-1 ,4 

55 Der nach Absatz a) erhaltene Katalysator wurde 
in einem Hydrierreaktor bei einer Temperatur von 
250 *C und einem Wasserstoffdruck von 150 bar 
reduziert. An 8 Volumenteilen des Katalysators 
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wurden bel einer Temperatur von 150*C und ei- 
nem Wasserstoffdruck von 250 bar 5 Gew.-Teile/h 
einer 50 %igen w90rigen L6sung von Butin-2-diol- 
1.4 mit 2 500 Normvolumenteilen Wasserstoff hy- 
driert. Zur TemperaturfUhrung im Reaktor und zur 5 
GewShrleistung der erforderlichen FIQssigkeitsver* 
teilung Ober das Katalysatorbett wurde der 
Butindiol-Zulauf mit 50 Volumenteilen/h Reaktor- 
austrag verdOnnt. Die Hydrierwarme wurde Qber 
einen Warmetauscher im FIGssigkeltskreisiauf ab- io 
gefUhrt. Nach Abtrennung der Gasphase von der 
FlOssigphase wurde das OberschUssige Gas nach 
Erganzung des verbrauchten Anteils durch Frisch- 
wasserstoff zum Reaktoreingang zuruckgefUhrt. 

Der Umsatz des Butin-2-diol-1 ,4 erfolgte nahe- ts 
zu voIistSndig. Nebenprodukte der Hydrierung 
(jeweils gerechnet wasserfrei) waren u.a.: 
Butanol < 5 Gew.% 
2-Methylbutandiol-1,4 < 0,2 Gew.% 
Buten-2-diol-1 A < 0,1 Gew.% 20 
t2-{4-Hydroxi)-butoxi]-oxalen < 0,3 Gew.% 
4-Hydroxlbutyraldehyd < 0,5 Gew.% 
gamma-Butyrolacton < 0.5 Gew.% 

Zur weiteren Umsetzung der vier letztgenann- 
ten teilliydrierten Komponenten wurde der Austrag 25 
in einer zweiten Hydrierstufe im einfachen Durch- 
gang am gleichen Katalysator be! Temperaturen 
von 180*C und einem Wasserstoffdruck von 250 
bar nachhydriert. 

Der anfallende Produktaustrag. der mindestens 30 
94 Gew.% ButandioI-1 ,4 (berechnet wasserfrei) ent- 
hielt wurde destillativ zu Butandiol-1,4 rein aufgear- 
beitet. Aucii nach einer Laufzeit von drei Monaten 
war noch kein deutlicher Druckverlust festzusteilen. 
Weiterhin wurden keine Katalysatorbestandteiie im 35 
Reaktoraustrag gefunden. Es wurden Butindiol- 
Durchsatze erzielt, welche um den Faktor drei ho- 
her iagen ais beim folgenden Vergleichsversuch c). 



c) Vergleichsversuch 

Die in Absatz b) beschriebene Hydrierung wur- 
de unter Verwendung des im Beispiei der EP-PS 
18 569 beschnebenen Katalysators wiederholt. 
Schon nach einer Laufzeit von wenigen Wochen 
mufite die KatalysatorschUttung wegen Verstopfung 
ausgebaut werden. 



Beispiei 2 

Die in Beispiei 1, Absatz b) beschriebene Hy- 
drierung wurde Qber einen ISngeren Zeitraum fort- 
gesetzt. Nach einer Betriebszeit von ca. 4 Monaten 
wurde eine Abnahme der Hydrlerleistung des erfin- 
dungsgemSflen Katalysators beobachtet, welche 
hauptsSchlich durch Ablagerungen anorganlscher 



Bestandteile aus der eingesetzten technischen But- 
indiollSsung verursacht wurde. Das Katalysatorbett 
wurde 24 Stunden mit 200 *C heifiem Kondensat 
gespOlt. Nach dieser Behandlung wies der Kataly- 
sator wieder annShemd seine ursprUngliche Aktivi- 
t9t auf. Das SpQIwasser enthielt neben Spuren an 
Zirkoniumdioxid u.a. 0,1 Gew.% Silicium, 0.03 
Gew.% Natrium, 0.01 Gew.% Kupfer sowie organi- 
sche Bestandteile (< 5 Gew.%). 



Beispiei 3 



Hydrierung von 2-Ethylhexen-2-al 

Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor 
wurde mit dem nach Beispiei 1, Absatz a) herge- 
stellten Katalysator gefGllt. Die Reduktion des oxidi- 
schen Katalysators erfolgte bei einer Temperatur 
von 270' C und einem Wasserstoffdruck von 150 
bar. 

An 1.5 Volumenteilen des reduzierten Katalysa- 
tors wurden nun stQndlich 3 Volumenteile 2- 
Ethylhexen-2-al (Gehalt 95 bis 96 Gew.%) bei ei- 
ner Temperatur von 140'C. und einem Wasser- 
stoffdruck von 250 bar hydriert. Der Frischzulauf 
wurde aus den in Beispiei 2 dargestellten GrUnden 
mit 30 Teilen/h Reaktoraustrag verdQnnt. Der durch 
die Hydrierung nicht verbrauchte Wasserstoff wur- 
de durch Frischwasserstoff erganzt und als Kreis- 
gas zurUckgefQhrt. Der Umsatz war nahezu quanti- 
tativ. Im Austrag wurden u.a. gefunden: 
2-Ethylhexen-2-al max. 0,01 Gew.% 
2-Ethylhexanal < 0.03 Gew.% 
2-Ethylhexanol > 95,9 Gew.% 

Die Absenkung des Systemdrucks fGhrte er- 
wartungsgemaO zu einer Abnahme der Hydrlerlei- 
stung. Bei 40 bar Betriebsdruck konnten unter Ein- 
40 haltung der beschriebenen Austragsspezifikation 
noch 0,5 Volumenteile/h 2-Ethylhexen-2-al hydriert 
werden. Die ReaktoraustrSge enthielten in keinem 
Fall signifikante Mengen an gelosten Oder ungelS- 
sten Katalysatorbestandteilen. 
45 Die Durchsatzmengen, die pro Zeiteinheit er- 
zielt wurden. liegen um den Faktor sechs hoher als 
die DurchsStze, die man bei Einsatz der Ublicher- 
weise angewendeten Nickelkatalysatoren auf Sllici- 
umdioxid erreicht. 
50 Das aus dem Rohprodukt der Hydrierung durch 
Destination hergestellte 2-Ethylhexanol zeichnet 
sich durch eine hohe Reinheit aus. Besonders her- 
vorzuheben ist die geringe Schwefels&urefarbzahl 
von 5 APHA, die nIcht en^eicht wird. wenn 2- 
55 Ethylhexen-2-al mit Hilfe des Oblicherweise ver- 
wendeten NIckelkatalysators auf Siliciumdioxid zu 
2-Ethylhexanol hydriert wird. 
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Ansprilche 

1. Katalysator fUr die Hydrierung allphatischer 
ungesSttigter Verblndungen, der Nickel und Kupfer 
entliait. gekennzeichnet durch einen Gehalt von 20 5 
bis 75 Gew.% Nickeloxid. 10 bis 75 Gew.% Zirko- 
niumdioxid und 5 bis 50 Gew.% Kupferoxid. jeweils 
bezogen auf den oxldischen, nicht reduzierten Ka- 
talysator. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, gekennzeich- jo 
net durch einen Gehalt an 30 bis 70 Gew.% Nickel- 
oxid. 10 bis 60 Gew.% Zirkoniunndioxid und 5 bis 

40 Gew.% Kupferoxid, jeweils bezogen auf den 
oxidischen, nicht reduzierten Katalysator. 

3. Katalysator nach Anspruch 1. gekennzeich- 75 
net durch einen Gehalt an 40 bis 60 Gew.% Nickel- 
oxid. 15 bis 50 Gew.% Zirkoniumdioxid und 10 bis 

35 Gew.% Kupferoxid, jeweils bezogen auf den 
oxldischen. nicht reduzierten Katalysator. 

4. Katalysator nach Anspruch 1. gekennzeich- 20 
net durch einen Gehalt an 35 bis 55 Gew.% Nickel- 
oxid. 25 bis 45 Gew,% Zirkoniumdioxid, 10 bis 20 
Gew.% Kupferoxid und 0.1 bis 5 Gew.% Molyb- 
danoxid, jeweils bezogen auf den oxidischen, nicht 
reduzierten Katalysator. 25 

5. Verwendung des Katalysators gemaB An- 
spruch 1 fUr die Hydrierung von aliphatlschen un- 
gesSttigten Verblndungen. 
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